
 

天然产物研究与开发 
NATUR L̂ PR0DUCT RESEARCH AND DEVELOPMENT 

密褶红菇化学成分研究 

麻兵继，刘吉开 
(中国科学院昆明植物研究所，昆明 6502．04) 

摘 要：从红菇科密褶红菇(Ru．~u／a densffolia)的子实体中分离得到15个化合物，经波谱分析鉴定为 阿洛糖醇 

(1)、硬脂酸(2)、3．羧酸呋喃(3)、(22E，24R)·3~-hydroxyergosta-5，22-diene(4)、3~-hydroxy-5a，8a-epidioxy-2馋n~ ylc- 

holesta-5-ene(5)、琥珀酸酐(6)、3~-hydroxy-5a，8 epidi sta一6，22-diene(7)、软脂酸(8)、尿嘧啶(9)、顺丁烯二酸 

(10)、硫代乙酸酐(11)、1，4-丁二酸(12)、1．乙基．~-D-,It喃葡萄糖苷(13)、2-acetamino-2-deoxy-~-D-glucose(14)和 

cembroside B(1s)。 
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Chemical study Oil Russula densifolia 
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(KunmingInstim~ofBotany，t船ChineseAcademy ofSc／ences，Kunming 650204，China) 

Istr翟ct：Fifteen compounds re isolated from higher ful~~Russu／a d ．They were identified as D-~tol(1)，stcarie 

acid(2)，Rmm-3-carboxylJc acld(3)，(22E，24R)-3~-hydroxyergosta-5，22-diene(4)，3p-hydr 5a，8a-epidioxy- methyle- 

holesta-6-ene(5)，dil州I面瑚l卜2，5一dione(6)，3[3-hydroxy-5a，8a-epidi~q,ergosta-6，22-diene(7)，palmitie acid(8)，urn,a／(9)， 

cis-lmtenedloic(10)，thioacetie anhydride(11)，sueeinic acid(12)，1-ethylic-&D-glycoeide(13)，2-acet~-nino．2- p- 

gluct~(14)and eerebroside B(15)． 
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红菇科(Russulaee~)是担子菌亚门(Basidiomy一 

删im)伞菌目(A cales)最大的科之一⋯，据统计， 

全世界约有 577种，广布于世界各地。它包括乳菇 

属( )和红菇属(Russula)。乳菇属的环纹乳 

菇(Lacarius insulsu~)、辣味乳菇(L．piperatus)、绒白乳 

菇(L．ve／／ereus)和红菇属 的大红菇 (Russu／a a／u- 

tara)、密褶红菇(R．dens~l／a)、臭红菇(R．舡 rts) 

等，都是著名中药舒筋丸的配料【2J。多年来国外学 

者对于乳菇属真菌的次生代谢产物进行了系统的研 

究，而对红菇属则相对报道较少[3,4]。最近有报道从 

红菇属真菌中分离得到了一系列结构新颖的倍半萜 

和三萜酸[5-7J。 

密褶红菇(Russula densifolia)子实体中等大，菌 

盖初期污白色，后呈灰褐色至暗褐色，受伤处变红色 
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后变黑色。我们对密褶红菇子实体进行的化学研究 

中得到的15个化合物，经波谱证据分别鉴定为D一 

阿洛糖醇、硬脂酸、3一羧酸呋喃、(22E，24R)．38一hy． 

droxyergosta-5，22一diene、3~-hydroxy-5a，8a—epidioxy-24 - 

methylcholesta-6一en、琥珀酸酐、3口一hydroxy-5a，8a．epid． 

ioxyergosta一6，22一diene、软脂酸、尿嘧啶、顺丁烯二酸、 

硫代乙酸酐、1，4一丁二酸、1一乙基一8一D一吡喃葡萄糖 

苷、2一acetamino-2一deoxy一8一D—glucose和 cerebroside B。 

1 实验部分 

1．1 材料与仪器 

密褶红菇(R．dens／~l／a)于 2OO3年7月采于云 

南哀牢山，标本由昆明植物研究所臧穆教授鉴定，标 

本储存于中国科学院昆明植物研究所标本馆(标本 

号：HKAS．39210)。 

熔点由四川大学科仪厂生产的XPC．1型显微熔 

点仪测定，温度计未校正；比旋光值由JASCO．20旋 
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光仪测定；lB．由Bio-Rad FS-135型红外光谱仪测 

定；质谱由VG Autospec．3000质谱仪测定；核磁共振 

由Bruker AM_400，AM．500测定，内标为TMS。 

柱层析硅胶(200 300目)和薄层层析硅胶由青 

岛海洋化工厂生产。显色方法为254、365 n／n荧光， 

10％硫酸乙醇溶液和硫酸香草醛处理加热显色及碘 

蒸气显色。 

1．2 提取与分离 

新鲜密褶红菇20 k甲醇室温浸泡得到浸膏约 

500 g，甲醇提取液浓缩析出化合物 1(220 mg)；浸膏 

与80 100目硅胶 1：1拌样，分别用石油醚、氯仿及 

氯仿．甲醇梯度洗脱。石油醚部分约50 g，经石油醚． 

氯仿系统(95：5 85：15)硅胶柱层析得到化合物 2 

(20 g)和4(4 mg)；氯仿部分约40 g，经氯仿．乙酸乙 

酯系统(95：5 80：20)硅胶柱层析得到化合物3(6 

g)、5(5 mg)、6(40 mg)和9(2．6 g)；氯仿．甲醇(9：1) 

部分得到约 150 g，经硅胶柱层析，氯仿．甲醇系统洗 

脱。在氯仿．甲醇(95：5)部分，析出化合物 11(400 

mg)，氯仿．甲醇(90：10)部分经 RP-18反复柱层析得 

到化合物8(6 mg)、10(120 mg)、12(110 mg)。氯仿． 

甲醇(85：15)部分得到化合物 13(2．5 g)和14(1O g)； 

氯仿．甲醇(8：2)部分得到约 50 g，经硅胶柱氯仿．乙 

酸乙酯(7：3)洗脱所得部分再由 RP-18柱层析(甲 

醇：水=8：2)得到化合物15(6 mg)。 

1．3 化学结构及鉴定 

一 人人 
3 NF~；OOa3 14 

5 7 

15 

D．阿洛糖醇(1) C6Hl406，无色针晶(甲醇)， 

mp．154．5—156℃，[Q]D加：+0。(c=0．1，n20)； 

FAB'-MS m／z(％)：181[M．H] (100)；13C NMR(100 

瑚 z，D2O) ：73．6(C．3，4)，72．0(C．2，5)，66．0(C·1， 

6)。NMR数据与文献值符合【8j8。 

硬脂酸(2) C18H3602，白色固体，nlp．67—69 

oC；EI-MS m／z(re1．int．％)：284[M] (94)，241(45)， 

185(98)，171(40)，143(25)，129(95)。NMR数据与文 

献值符合【9J9。 

3城酸呋喃(3) C5H403，白色片状结晶(甲 

醇)，0H NMR(500瑚 z，CDC13) ：7．62(br．s，H．2)， 

7．30(dd，J=1．6—3．5 Hz，H·5)，6．53(d，J=1．6 Hz， 

H-4)FAB’．MS m／z(％)：ll1[M．HI ；13C NMR(125 

MHz，coch) ：111．9(c-4)，l19．2(C．3)，144．4(C-5)， 

146．9(C．2)，161．9(．COOH)。NMR数据与文献值符 
合 [10] 
口  o 

(22E，24R)-3 lYHydroxyergosta-5。22一diene 

(4) C-2sI-I420，无色针晶(氯仿)，mp．178—180℃； 

EI-MS m／z(I℃l_iIlt．％)：398[M] (25)，383[M． 

CH3] (38)，380[M．n20] (10)，365(10)，337(21)， 

255(82)，125(30)，105(50)，69(96)，55(100)。以上 

数据与已知品对照一致。 

3f}-I-lydmxy-5(x，8a·epidioxy-24~·methylcholes· 

ta-6·ene(5) C28H4603，无色针晶(氯仿)，mp．185— 

186℃；[n] ：．19。(c=0．1，CHC13)；红外光谱：Ⅲ 

(iar)~dnmx：3310，3010，1740，1460，1278，1078，1046， 

690 crn" ；El-MS m／z(rd．int．％)：430[M] (8)，412 

[M·H2O] (21)，398[M．2×O] (20)，251(35)，55 

(100)；。H NMR(500瑚 z，CDCI3) ：6．49，6．22(2H，d， 

J=8．5 Hz，6 and 7·H)，3．95(1H，m，3一H)，0．89(3H， 

s，19·H)；uC NMR(125 瑚 z，CDCh) ：35．6(C一1)， 

30．1(C·2)，66．2(C-3)，38．8(c-4)，82．1(C一5)，135．3 

(C．6)，130．7(C．7)，79．4(C一8)，51．0(C．9)，36．8(C． 

1O)，23．1(C．11)，38．9(c一12)，44．6(C一13)，52．4(C． 

14)，20．5(C．15)，28．2(C．16)，56．2(C．17)，12．6(C． 

18)，18．2(c．19)，39．o(c-2o)，18．8(C-21)，33．4(C． 

22)，30．5(C·23)，39．4(C．24)，31．3(C．25)，17．6(C． 

26)，20．4(C·17)，15．4(C-28)。 

琥珀酸酐 (6) C4H403，白色针晶(氯仿)， 

mp．102—104 oC；EI．MS m／z(re1． t．％)：100[M] 

(55)，72(20)，55(100)；0H NMR(500 Hz，CD3OD) ： 

2．4(4H，brs2×CH2)；uC NMR(125 MHz，CD3OD) ： 

165．5(co)，25．8(CH2)。 

3cI-I-lydmxy-5(x，8a-epidioxyergosta-6，22·diene 
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(7) C28 03，无色针晶(氯仿)，mp．177—179 oC， 

[a] ： (C=0．1，cnca3)；红外光谱：IR(Kl3r) 

v眦 ：3525，3309，2955，2812，1650，1460，1380，1047， 

1043，968，935，858 cnl- ；EI．MS m／z(re1．int．％)：428 

[M] (1O)，4lO[M—nzo](10)，396[M．2 X 0](40)，363 

(35)，251(85)，55(10o)；BC NlVIR(125 MHz，COOl3) ： 

135．4(C-6)，135．1(C一22)，132．3(C一23)，130．6( 

C-7)，82．2(C一5)，79．4(C一8)，66．3(C-3)，56．1( 

C．17)，51．6(C—l4)，51．O(C．9)，44．5(C—l3)，42．7 

(C-24)，39．7(C—l2)，36．9(C—lO)，34．6(C—1)， 

33．O(C．25)，3O．O(C一2)，28．6(C—l6)，23．3(C—l1 

)，2o．6(C一21)，20．5(C—l5)，l9．8(C一26)，l9．6(C一 

27)，l8．1(C—l9)，l7．5(C一28)，l2．8(C—l8)。NlVIR 

数据与文献一致[8,12]。 

软脂酸(8) Cl6H32o2，白色结晶(氯仿)，·np．60 

— 62 oC；EI—MS m／z(re1．h．％)：256[M] (12)，241 

(2o)，227(45)，213(3O)，l99(5)，ll5(15)，73(10o)； 

与标准品对照一致。 

尿嘧啶(9) C4H4N2o2，白色粉末，EI一 m／z 

(1d．mt．％)：ll2[M ](82)，69(25)；FAB-一MS m／z 

(％)：lll[M—1]‘(10o)； H NMR(4o0加 ，DMSO—d6) 

：7．37(1H，d，J=7．6 Hz，H一6)，5．44(1H，d，J=7．6 

Hz，H一5)。NMtl数据与文献值符合[11]。 

顺丁烯二酸(1O) C4H4o4，无色针晶(甲醇)， 

I印．300—302℃；FAB-．NSm／z(％)：115[M—1]‘ 

(10o)；BC NMtl(100加 ，D2O) ：173．2(C—l，4)， 

136．5(C-2，3)。NNR数据与文献一致【13]。 

硫代乙酸酐(11) C4H602S，白色粉末，FAB‘一MS 

m／z(％)：ll7[M—1]‘(10o)；HII—FAB-一MS m／z(％)： 

ll6．9962[M—1]‘(10o)； H m僻(4o0加 ，C5D5N) ： 

2．56(3H，s，一C_1t3)；乃C NNtl(100加 ，C5D5N) ： 

176．1，29．8(一CH3)。NMtl数据与文献值符合 。 

1。 丁二酸(12) C4H6o4，无色方晶(甲醇)， 

nap．184—186℃；FAB‘．MS m／z(％)：ll7[M．1]‘ 

(10o)；。H m忸(4o0加 ，C5D5N) ：3．02(4H，CH2× 

2)；uC NMtl(100加 ，C5 D5N) ：30．3(．CH2．)，175．4 

(．coon)。 

1一乙基一p—D一吡喃葡萄糖苷(13) C8Hl6o6，无色 

糖浆，[a]D26：+152。(c=0．1，HzO)；FAB‘．Ms m／ 

(％)：209[M-1]‘(100)； H 崃(40o Hz，C5D5N) ： 

4．27(d，J=7．8 Hz，H．1)；3．62，3．97(nl，1-CH2．)， 

3．17-3．91(nl，5H)，1．2l(t，J=7．0 Hz，1-C )；13C 

NMR(100加 ，C5D5N) ：104．4(C—1)，78．5(C一3)， 

78．4(C-5)，75．6(c-2)，71．2(C4)，65．9(C—1)，63．O 

(C一6)，5o．4(1一C_ltz一)，15．9(1-CH3)。NMtl数据与文 

献值符合 。 

2-A~tamino-2一de0 一f}-D—glucose(1 4) 

C8Hl5 o6N，白色针晶 (甲醇)，Inp．205—206℃， 

[a]D蝎：+52。(c=0．2，H2O)；FAB-．MS m／z(％)：220 

[M—1]‘(10o)，2o2[M—l—H2O](5)；BC NNR(100加 ， 

O~SO) ：169．5(C=O)，90．6(C—1)，72．1(C一5)，71．2 

(C-4)，70．6(C一3)，61．2(C．6)，54．3(C一2)，22．7(一 

Ot3)。NMtl数据与文献值符合【15J。 

cerebno6 e B(15) C4l No9，白色粉末， 

nap．144—146 oe，[a]D ：+5．2。(c=0．1，甲醇)； 

FAB‘一Ms m／z(％)：726[M—1]‘(100)，564[M—l一162]‘ 

(30)；HRFAB一 m／z 726．5561[M—1]‘(计算值： 

726．553)； H NMtl(．4OO加 ，CD3OO) ：3．63(nl，H— 

a)，3．99(dd，J=10．7，5．4 Itz，H．b)，4．16(nl，H．2)， 

4．16(m，H一3)，5．47(m，H4)，5．47(nl，H-5)，1．94(nl， 

H．15)，1．94(nl，H一7)，5．32(nl，H．8)，1．82(nl，H一10)， 

1．Z4(m，H—l1)，1．14(br．s，H一12)，0．78(t，H．18)，1．45 

(s，H一19)，4．15(nl，H一2 )，1．4l(m，H一3 )，1．25(br．s， 

H4 一H一13 )，1．25(br．s，H一15 )，0．76(t，H一16 )， 

4．98(d，J=7．6 Hz，H—l”)，3．31(m，H一2”)，3．63(m，H． 

3”)，3．63(nl，H-4”)，3．16(nl，H-5”)，3．86(dd，J= 

l1．8，5．6 Hz，H—a)，3．9l(br．s，H-b)，7．38(d，J=8．7 

Hz，一NH)；DC M崃(100 MHz，C_．D3OD) ：68．6(C—1)， 

53．2(C一2)，71．8(c一3)，130．2(C4)，131．3(C．5)，38．4 

(C一6)，3O．6(C一7)，122．4(C．8)，134．5(C．9)，31．5(C一 

10)，27．3(C—l1)，28．2—27．1(C—l2一C一15)，30．4(C一 

16)，21．8(C一17)，13．1(C一18)，15．2(C一19)，174．3(C． 

1 )，71．1(C一2 )，34．2(C一3 )，28．2—27．4(C4 C一 

13 )，27．1(C一14 )，21．3(C．15 )，l3．3(C一16 )，104．3 

(C．1 )73．6(C-2”)，77．2(C-3”)，70．5(C-4")，77．4(C． 

5”)，61．6(C．6，，)。NMtl数据与文献值符合[16]。 

2 讨论 

该真菌中大部分化合物分子量较小且极性较 

大。部分化合物具有一定的活性，2一Aeetarnino-2。de． 

oxy—fj-D—g／ue~e(14)为甲壳素的结构单元，在自然界 

以天然产物形式出现比较罕见，有文献报道以几丁 

质为原料在微生物作用下得到过该化合物的堕 

体㈣。尿嘧啶(9)具有明显的强心作用，不影响心 
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率，而且具有增强血管收缩作用，将可能成为新型强 

心抗休克有效药物【l8J。硫代乙酸酐(11)被确认为 

松针褐斑病菌 Lecanost／cta ac／co／a的致病毒素，它对 

湿地松、火炬松、云南松、华山松和紫茎泽兰都有伤 

害作用【19]。Cerebroside B(15)具有抗肿瘤、抗病毒、 

免疫促进作用【 。 
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